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論 文 内 容 の 要 旨

本論は序言, 3章および総括よりなっている｡

第 1章はアミドクロリドの新反応に関する研究であって, まずギ酸, 安息香酸のジメチルアミドクロリ

ドと数種のエナ ミンとの新反応について研究 し, エナミンの炭素間二重結合にア ミドクロリドが極性付加

した生成物がよい収率で得 られることを見出している｡

次にア ミドクロl) ドの反応相手としてシッフ塩基, カ- ポジイ ミド, イソシアナ- ト, イソチオシアナ

- トなどを選び, それぞれ炭素一窒素問二重結合にアミドクロリドが極性付加 した生成物が定量的に近い

収率で得 られる新事実を見出している｡

さらに, 以上両反応で得 られた極性付加物の加水分解生成物およびフェノール, アニ リン, 活性メチレ

ン化合物に対する諸反応を研究すると共に, ア ミドクロリドーエナ ミン付加物からシクロプロピルア ミン

類が合成できる新 しい事実をも認めている｡

さらにア ミドクロリドとエチレンオキシ ド, プロピレンオキシ ド, オキゼタン, テ トラヒドロフランな

どの環状エ- テル との新反応を研究 し, これらの環状エ- テルがア ミドクロリドによって開環され, ア ミ

ドクロリドの母体 カ ルボン酸の QJ-クロルアルキルエステルが反応生成物 と して得られることを認めてい

る｡ さらにプロピオン酸ジメチルア ミドクロリドとプロピレンオキシ ドの反応についてルイス酸添加の反

応生成物の異性体生成比, すなわちプロピレンオキシ ドの環開裂の方向に対する影きようを研究 し, その

結果からこの反応機構について新 しい知見を得ている｡ そ してこの反応が Snl および Sn2両機構の同

時に起る反応であることを明らかに している｡

さらにア ミドクロリドに類似 しているイソニ トリルジクロリドとェポキシ ドとの付加反応についても研

究 し, 反応生成物としてオキサゾリドンを確認 している｡

さらにア ミドクロリドについてのグ リニヤール反応, ア ミドクロリドの水素化 リチウムアル ミニウムに

よる還元反応などの新 しい研究を行っている｡

- 6 1 6 一



第2童はイソニ トリルの薪反応に蘭する研究であって, まずイソニ トリルに対する反応柏手としてギ酸

その他の脂肪酸および安息香酸のジメチルア ミドクロT) ドを選びこれらの問によく化学反応が起り a - ケ

トカルボン酸のア ミド類が生成物として得られることを見出している｡

次にイソニ トリルに対する陽性- ロゲン化合物, 例えば N - プロム酸ア ミド類の反応を研究 し, 反応生

成物を加水分解 してアシル化尿素誘導体の得られることを見出している｡ さらにイソニ トリルに対するヒ

ドロキシルア ミンールイス酸混成体を反応させ反応生成物として尿素誘導体を確認 している｡

次にイソニ トリルに対するラジカル反応の研究を行っている｡ その結果いろいろの新 しい事実を認めて

いるが例えばシクロ- キシルイソニ トリルと過酸化ベンゾイルの反応の生成物として安息香酸のシクロ-

キシルアミド, シクロ- キシルイソニ トリルの末端炭素にベンゾイロオキシラジカルと水素, ベンゾイロ

オキシラジカルとフェニルラジカルの付加 した生成物を確認 し, その反応機構を論 じている｡ またその他

のラジカル源を用いたときも同様に反応生成物を確認 し, その実験事実に基いた反応機構を論 じている｡

第3章は リンイ リドに関する二, 三の新反応に関する研究であって, まず リンイ リドに対する- ロカル

ベンの新 しい組合わせの反応をイ リドならびにカルベンの種類をいろいろ変えて研究 し, 反応生成物とし

てホスフィンとジ- ロオレフィンの得られる事実を見出している｡ そして, リンイ リドの原料のホスフィ

ンの リンについている有機基, ならびにこれにさらに結合 してイ リドを構成する有機基に電子供給性, 蛋

子求引性の置換基を導入 したイリドを合成 し, これに対する- ロカルベンの反応を速度論的ないしは競争

反応方法を採用 して研究 し, その反応機構を明らかにしている｡ すなわちリンイ リドとジクロルカルベン

の反応においてカルベンが リンイ リドの α一炭素と反応 してベタインを生成 し, つづいてホスフィンが脱

離する反応機構で, 前段階が律速段階であることを確かめている｡ さらに リンイリドの反応相手としてス

ルフエンを選び反応生成物としてエビスルホンない しはこれから脱亜硫酸の起ったオ レフィンとリンイ リ

ドの p-C 結合間にスルフエンが割り込んだ生成物とが得られる新事実を見出し, その反応機構に対 し理

論的説明を加えている｡

最後に以上の結果を総括 している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

イミドクロリド, イソニ トリルおよびイリドはいずれ も特殊な極性構造を有する化合物であって, これ

らの化合物の呈する化学反応的挙動は有機合成化学の分野で注目され, かつ特にイリドについては多くの

理論的および応用的研究がなされている｡ しか し, これら三種の特殊極性構造を有する化学反応の相手と

して研究 し尽されているものではない｡

本論文はこれら三種の特殊化合物の反応相手としていまだ研究されていないものを多く選び, それぞれ

について多 くの新 しい事実を見出したものである｡

まず, イミドクロリドとしては脂肪族および芳香族のジメチルアミドのイミドクロリドを用いその反応

相手として炭素問二束結合を有するエナミン, 炭素一窒素問二重結合を有するシッフ塩基, イソシアナー

ト, カーポジイミドなどを選び, これらの組合わせの両成分間に極性付加がよく起る多 くの新事実を見出

している｡ さらにイミドクロリドに対する環状エーテルの閉環反応, イミドクロリドについてのダ リニヤ
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- ル反応, イミドクロ)) ドの水素化 リチウムアル ミニウムによる還元反応を研究 し, すべての場合に反応

生成物を確認すると共にその反応機構を明らかにしている｡

次に, イソニ トリルに対する反応相手としてはアミドクロリド, 陽性- ロゲン化合物, 陽性アミノ化合

物などを選び, それぞれの新組合わせ成分問に新反応の起ることを見出し, その反応生成物を確認 し, 皮

応機構を明らかにしている｡ さらにイソニ トリルに対するラジカル反応を研究 し, 同様に反応生成物を確

認 し, 反応機構を正 しく論じている｡

次にリンイリドについてもいまだ研究されていないジ- カルベンとの問の新反応を研究 し, その反応生

成物がホスフィンとジハロオレフィンであることを確め, リンイリドの構成有機基を電子求引性, 電子供

与性といろいろ変化させて反応を速度論的に追求 して, その反応機構を明らかにしている｡

さらにリンイリドに対する新 しい反応相手としてスルフエンを選び, この両者の問にも新反応の起るこ

と, 反応生成物としてはイリドの α一炭素にスルフエンが付加 した中間物からホスフィンの脱離 したエビ

スルホンとイリドの リンと炭素問にスルフエンが割り込んだ生成物とを認めその反応機構を明かにしてい

る｡

以上, これを要するに本論文はイミドクロリド, イソニ トリル, イリドの三種の特殊極性構造を有 して

いる化合物の反応柏手として未だ研究されていない多くの新反応相手を組合わせてすべての場合に新 しい

化学反応の起ることを認め, その反応生成物を確め, 反応機構に対 して実験事実に基いて妥当な説明を加

えたものであって, 学術上ならびに実際上貢献するところが少 くない｡

よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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